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The  thermal  conductivity  of  yttria‐stabilized  zirconia  (YSZ)  thermal  barrier  coatings 
increases with high temperature aging. This common observation has been attributed to the 
densification  of  the  coatings  as  porosity  sinters  out  and  pores  and  cracks  spheroidize  to 
minimize their surface energy.  We show that the thermal conductivity of fully‐dense 3 mol% 












































sufficient  to  describe  the  observed  conductivity  increases.  In  turn,  this  suggests  that  the 
thermal conductivity of the zirconia material itself changes upon high‐temperature aging. 3 
 
In  this  contribution,  we  study  the  effect  of  high  temperature  aging  on  the  thermal 
conductivity of fully dense, nanocrystalline, tetragonal 3 mol% Y2O3‐stabilized ZrO2 (3YSZ), a 













































surface  of  the  specimen.  The  thermal  conductivity  ()  was  calculated  from  the  measured 
diffusivity (), the specific heat (Cp) and the density () using the relationship        p C . 
The grain sizes of the as‐fabricated and aged samples were determined using a linear 
intercept method on secondary electron images recorded of fracture surfaces of the specimens. 

















conductivity  decreased  (Figure  2b).  This  specimen  was  observed  to  have  cracked  and,  by 
Raman, was partially transformed to the monoclinic phase indicating that the cracking, and 

















With  the  exception  of  the  specimen  that  had  been  aged  for  100  hours  at  1400
oC, 
referred  to  above,  Raman  spectroscopy  of  all  the  samples  indicated  that  they  remained 
tetragonal  after  each  of  the  high‐temperature  aging  treatments  (Figure  6).  Nevertheless, 
analysis of the Raman spectra indicated a systematic change in the peak position and peak 
width with high‐temperature aging.  
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expected  for  any  thermally  activated  process,  the  increases  are  greater  with  the  higher 
temperature  aging.  Less  obvious  is  why  the  changes  in  thermal  conductivity  at  high 














phonon  scattering  model.  We  use  a  mean  field  model  for  the  macroscopic  model  that 
incorporates the conductivity of two different phases [13], introduced in the following section. 
The microscopic model is the Klemens‐Callaway model [14, 15] introduced in section 4.3 that 
specifically  expresses  thermal  conductivity  in  terms  of  phonon  relaxation  times.  While  the 
Klemens‐Callaway phonon relaxation model can be used, in principle, to describe the effect of 
grain size on thermal conductivity, many of the key parameters for zirconia are not known and 




At  the  high  temperatures  of  interest  for  thermal  barrier  coatings  as  well  as  the  aging 
temperatures studied in this work, both the 3YSZ and the 7YSZ TBC compositions lie in the 
equilibrium  two‐phase  region  of  the  zirconia‐yttria  phase  diagram  (Figure  8).  However, 
because of the rapid deposition processes used to form the coatings, the zirconia is not an 
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where f is the volume fraction of the particles,  p a is their radius and the subscripts p and m  
refer to the particle and matrix phases, respectively. The parameter  is related to the grain 




















the points  T  and  C  , respectively. For any random orientation of the grains, irrespective of 
their  internal  microstructure  and  ignoring  any  reduction  due  to  the  presence  of  grain 
boundaries, the thermal conductivity cannot exceed the intercept with the dashed line joining 








curve in figure 9 results when the conductivity is normalized by its value,  O  , measured prior 
to  aging.  This  suggests  that  only  a  modest  (<10%)  increases  in  thermal  conductivity  can 
possibly result from phase separation even under the most favorable geometrical configuration 
of the two phases and less than that found from our experiments shown by the open symbols. 








nano‐crystalline  material  is  expected  to  increase  as  grains  grow  and  the  number  of  grain 





















where  the  grain  boundaries  have  a  temperature  dependent  thermal  resistance,  Rk and  the 
grains  have  an  intrinsic,  grain  size‐independent,  but  temperature  dependent,  thermal 
conductivity, i.  In writing this equation, we are assuming that the phase decomposition results 
in  a  negligible  change  in  conductivity  as  discussed  in  the  previous  sub‐section  and  so 
1 /  m p    in equation 5.  By finding the best fit of equation 7 to the experimentally measured 
thermal conductivity as a function of the temperature and grain size data, both the intrinsic 
thermal conductivity of the grains and the Kapitza resistance can be determined, as shown by 
the  data  in  figure  10.  Although  the  uncertainties’  in  the  derived  Kapitza  conductance  are 
relatively large because of the slowly variation of thermal conductivity with temperature, the 
data suggests that, for this 3YSZ composition at least, the Kapitza resistance is temperature 
independent  above  room  temperature.  This  temperature  is  close  to  the  reported  Debye 
temperature, TD, of zirconia of 475 K [18]. We also note that the value of the Kapitza resistance 
is  comparable  to  the  value  derived  by  Yang  et  al.  for  a  compositionally  related,  but 
crystallographically distinct cubic YSZ material containing 8‐15 mol % Y2O3 [18]. They found that 
the Kapitza resistance increased with temperature up to about room temperature and then was 




temperature).  Further  insight  into  the  significance  of  the  thermal  resistance  of  the  grain 











predict  that  the  thermal  conductivity  decreases  with  increasing  temperature  based  on  the 
increased probability of anharmonic phonon scattering with temperature. This leads to the 
approximately 1/T (taking into account thermal expansivity) behavior commonly reported for 
many  defect‐free  oxides  [19].  For  solids  that  contain  defects  and  internal  boundaries, 





temperature  and  approaches  a  constant  value  independent  of  the  presence  of  defects  at 
temperatures  a  few  times  the  Debye  temperature.  The  temperature  dependence  of  the 
intrinsic thermal conductivity derived from the data in figure 2 using equation 7 satisfies the 













































































changes  are  most  marked  when  the  thermal  conductivity  is  measured  at  relatively  low 
temperatures, such as at ambient temperatures, but become less when the measurements are 




















changes  are  attributed  to  a  combination  of  phase  separation  of  the  metastable tetragonal 
phase and concurrent grain growth. The former is estimated to be responsible for less than a 
10%  increase  with  the  rest  due  to  grain  growth  removing  the  number  of  grain  boundary 
thermal  barriers  in  the  microstructure.  Our  results  also  show  that  the  increase  in  thermal 
conductivity with aging is greatest when it is measured at room temperature and decreases 
with  increasing  measurement  temperature.  At  the  highest  temperatures,  of  the  order  of 
1000








































the bulk tetragonal,  T  , and cubic phases,  C  , to their compositions, T and C. 
 
9.  Comparison of the measured conductivity and that calculated using the procedure in 
figure 8 as a function of aging temperature, indicating that with one exception, the 
increases in conductivity are greater than that anticipated from phase decomposition 
alone. 
 
10. The intrinsic thermal conductivity of YSZ and the calculated thermal resistance of grain 
boundaries as a function of temperature.  Within experimental uncertainty, the grain 
boundary thermal resistance is temperature independent.  15 
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Figure 5.  Limarga et al. 
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Figure 10. Limarga et al. 